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RÉSUMÉ

Dans un contexte où les changements climatiques occupent une place croissante, les tem-
pêtes hivernales, les épisodes de froid extrême et les cycles de gel–dégel peuvent perturber
plusieurs secteurs. L’accumulation de glace constitue notamment un risque important pour
diverses infrastructures. Par exemple, les réseaux électriques peuvent être sévèrement touchés :
l’accumulation de glace peut entraîner la rupture des lignes, privant ainsi plusieurs foyers
d’électricité et donc de chauffage en pleine période hivernale. Dans ce même secteur, la glace
réduit aussi l’efficacité des éoliennes, diminuant ainsi la quantité d’énergie produite à un
moment de l’année où elle est fortement demandée. Des problèmes sont également causés aux
ports, puisque la glace peut créer des blocages physiques pour la navigation, ce qui complique
le débarquement des biens. Les cycles de gel–dégel causent aussi des bris aux infrastructures.
Enfin, les avions sont également touchés, le givrage réduit l’aérodynamisme, ce qui augmente
les pertes énergétiques.

Toutes ces industries ont trouvé des moyens pour lutter contre la glace, mais plusieurs de ces
moyens peuvent être associés à des impacts environnementaux. C’est pourquoi il est nécessaire
de développer des matériaux antigivres, capables de retarder la formation de la glace sans
être polluants. Pour concevoir ces matériaux efficacement, il faut être capable de prédire le
temps de nucléation sur une surface donnée. Des formules existent déjà, mais elles nécessitent
de fabriquer la surface et de mesurer l’angle de contact entre la goutte et la surface. Or, les
principales formules de calcul de l’angle de contact décrivent surtout les états limites de
Wenzel et de Cassie–Baxter, alors qu’en réalité l’angle se situe fréquemment entre ces deux
états.

C’est pourquoi, dans ce mémoire, à l’aide de l’optimisation boîte noire, une méthodologie a été
développée pour, dans un premier temps, approximer l’angle de contact en réduisant le nombre
de mesures coûteuses, à l’aide d’une fonction de transition entre les deux états. Dans un second
temps, le temps de nucléation sur une surface donnée est approximé et, finalement, une surface
optimale dans le domaine des données mesurées est déterminée. Cette méthodologie a été
efficace pour approximer l’angle de contact avec une erreur absolue moyenne en pourcentage
(MAPE) de 2,09 %. L’approximation du temps de nucléation présente une MAPE de 27,3 %
et, finalement, une surface optimale a également été proposée.
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CHAPITRE I

INTRODUCTION

La glace a un grand pouvoir destructeur quand elle se retrouve en trop grande quantité. En

1998, l’Amérique du Nord s’en rendit compte. Au Québec, de 50 à 90 mm de verglas ont été

enregistrés du 5 au 9 janvier [4]. Cette tempête coûta 870 millions de dollars aux différents

gouvernements et 1,4 milliard de dollars [23] aux compagnies d’assurances. Les dommages au

réseau électrique ont été non négligeables. En effet, la moitié du Québec a alors été plongée

dans le noir, sans électricité, pendant plusieurs jours [4]. La réparation et l’amélioration du

système auront coûté 1,4 milliard de dollars à Hydro-Québec [23].

La Chine a aussi eu une expérience similaire à l’hiver 2008. Du 10 janvier au 6 février, certaines

régions ont vu tomber d’extrêmes quantités de verglas. Au moins 70 mm ont été observés

dans beaucoup de régions et jusqu’à 160 mm au mont Jigongshan [47]. Dans la région de

Ghenzou, 80 % des infrastructures de déplacement électrique ont été endommagées [47]. Pire

encore, la quasi-totalité du réseau à Chenzou a été détruite. En tout, plus de quatre millions de

personnes ont été plongées dans l’obscurité. 36 740 lignes haute tension, 8 381 pylônes et 2 018

stations de transformateur ont été détruits [43]. Également, 35 000 poteaux téléphoniques et

20 000 tours cellulaires ont subi le même sort [43]. Près d’un demi million de bâtiments se



sont également effondrés. Cette tempête aura coûté 22,3 milliards de dollars américains en

frais directs selon le gouvernement chinois [47].

Ces événements montrent les impacts dévastateurs que peut avoir la glace sur une société

moderne et malheureusement avec les changements climatiques qui s’aggravent [8], cela

signifie qu’il y aura plus d’épisodes de verglas dans le futur [24]. Dans ce contexte, le

développement de matériaux capables de retarder la formation de la glace pourrait contribuer

à réduire les impacts du verglas sur certaines infrastructures critiques, comme les réseaux

électriques, les éoliennes ou encore les surfaces aéronautiques.

1.1 PROBLÉMATIQUE

La nucléation est le processus qui permet aux gouttelettes d’eau de se cristalliser afin de former

de la glace. Il en existe deux types. Le premier est la nucléation homogène. Celle-ci se produit

sans aucun corps étranger et lorsque la température de l’eau est suffisamment basse pour que

ses molécules se cristallisent [19]. Ensuite, la nucléation la plus commune dans la nature, qui

cause le plus de problèmes, comme pendant la crise du verglas au Québec ou à l’hiver 2008

en Chine, est la nucléation hétérogène [13]. Pour sa part, la nucléation hétérogène se produit

lorsqu’un corps étranger ou une surface rugueuse vient aider la cristallisation de l’eau en glace.

Dans de nombreux cas, la nucléation se produit sur la surface solide en contact avec l’eau.

C’est aussi cette surface qui contribue le plus au transfert d’énergie.

Il est possible de retarder le phénomène de nucléation hétérogène avec des surfaces rugueuses

en silicone [16]. Comme le montre la figure 1.1, elles sont dotées de piliers micrométriques

avec différents paramètres pouvant être influencés, comme le diamètre 𝐷 ou la hauteur 𝐻 des
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cylindres, ou encore l’espacement 𝑆 entre ceux-ci. La température joue également un grand

rôle. Ces surfaces peuvent retarder la nucléation hétérogène de l’eau en glace en réduisant la

zone de contact entre la goutte et la surface. Cela se produit car la goutte d’eau, ayant une

grande tension de surface, tend à conserver sa forme de goutte même lorsqu’elle repose sur

des piliers. Il existe deux états qu’une goutte peut avoir sur une surface où il est possible de

calculer l’angle de contact, ce qui est utile pour prédire le temps de nucléation. Il s’agit de

l’état de Wenzel [40] et celui de Cassie-Baxter [5].

Par contre, une goutte est rarement dans un de ces deux états. Elle se retrouve plus souvent dans

un état intermédiaire entre ceux de Wenzel et Cassie-Baxter [16]. Il n’existe aucune formule

pour prédire le temps de cet état intermédiaire sans d’abord fabriquer la surface. Il demeure

difficile pour le moment de prévoir le temps de nucléation. Le phénomène de nucléation est

également très stochastique, ce qui le rend très difficile à prévoir.

Figure 1.1 : Tranche verticale d’une surface micro-structurée à piliers, illustrant le diamètre 𝐷,
la hauteur 𝐻 et l’espacement 𝑆.
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1.2 APPORTS DU MÉMOIRE

Ce mémoire propose une méthode visant à approximer l’angle de contact dans l’état inter-

médiaire entre les états de Wenzel et de Cassie–Baxter à l’aide d’une fonction de transition.

Cette approximation permet ensuite d’estimer plus précisément le temps de nucléation. Les

paramètres du modèle sont calibrés à partir de données expérimentales au moyen d’une

approche d’optimisation boîte noire. Finalement, une proposition de surfaces optimales, limitée

au domaine couvert par les données utilisées, est présentée.

1.3 OBJECTIFS DU MÉMOIRE

Puisqu’en pratique, une gouttelette d’eau se trouve rarement seulement à l’état de Wenzel

ou de Cassie-Baxter, le premier objectif de ce mémoire vise à approximer l’angle de contact

d’une gouttelette d’eau en fonction des paramètres de la surface. L’angle de contact correspond

à l’angle formé entre la surface solide et la tangente à l’interface liquide–air au point de

contact de la goutte, et constitue une mesure du mouillage de la surface par le liquide. Plus

particulièrement, il sera estimé en fonction du diamètre des piliers, de l’espace entre les

piliers, de la hauteur des piliers et de la température. Le deuxième objectif du mémoire vise à

approximer le temps de nucléation en fonction des paramètres de la surface. Finalement, le

troisième objectif vise à concevoir une surface optimale, donc de déterminer les meilleurs

paramètres de la surface permettant de retarder la formation de la glace. Afin d’y parvenir, des

données expérimentales et l’optimisation boîte noire seront utilisées.
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Il est à noter qu’un article scientifique en lien avec le mémoire a été soumis à la revue

scientifique Langmuir et est présentement en processus de révision. Un rapport technique a

également été publié et il est disponible en Annexe.

1.4 ORGANISATION DU MÉMOIRE

Le mémoire est organisé comme suit. Le chapitre 2 expose la revue de littérature, afin de situer

la problématique et les travaux dans le même domaine. Le chapitre 3 présente la méthodologie

développée dans le cadre du mémoire et le chapitre 4 détaille les résultats. Les remarques

finales sont présentées au chapitre 5.
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CHAPITRE II

REVUE DE LITTÉRATURE

Cette section détaille les principaux concepts nécessaires à la bonne compréhension de la

méthodologie. Dans un premier temps, la nucléation, le calcul des angles de contact, la collecte

de données et l’optimisation boîte noire seront expliqués. Par la suite, ces notions seront mises

en relation afin de présenter le cadre général de l’approche de la méthodologie.

2.1 GIVRAGE

La glace peut causer des problèmes dans bien des endroits. Elle augmente le risque d’accidents

de la route [1], nuit encore à l’aérodynamisme des avions [6] et réduit l’efficacité des éoliennes

[48]. Pour remédier à ces problèmes, des méthodes d’antigivrage actives, peu efficaces et

polluantes pour l’environnement, sont utilisées [41]. Pour les avions, un liquide empêchant la

nucléation est appliqué [41]. Sur les routes, différents types de sels sont appliqués, et pour

les éoliennes, d’autres méthodes, comme le dégivrage mécanique ou encore électrique, sont

également utilisées [11].

Il existe également des méthodes passives pour retarder la formation de la glace. Elles consistent

souvent à utiliser une surface hydrophobique [46] ou à ajouter une couche hydrophobique sur



la surface [48]. Ces approches consistent à réduire la zone de contact entre la surface et les

gouttelettes d’eau. Ces méthodes sont alors beaucoup moins polluantes pour l’environnement

[41], puisqu’elles sont passives.

La glace peut être problématique à bien des endroits. Selon Gardner et Wang, les milieux

touchés sont les sites de forages en mer, les éoliennes, la performance et l’aérodynamisme des

avions, et plus encore [9]. Étant donné que les méthodes existantes pour retarder la formation

de la glace sont mauvaises pour l’environnement [28], il apparaît important de développer de

bonnes surfaces hydrophobiques ; pour cela, il est nécessaire de pouvoir prédire le temps de

nucléation de l’eau en glace sur ces surfaces.

La prédiction du temps de nucléation a déjà été réalisée sur d’autres types de surfaces. Par

exemple, Shangguan et al. ont réalisé cette prédiction sur une chaussée d’asphalte [34]. He

et al., pour leur part, ont étudié l’épaisseur de la glace sur des lignes électriques [12]. Des

travaux similaires ont aussi été menés pour des ailes d’éolienne [20] ainsi que pour celles

des avions [36]. Ces recherches disposaient toutes de beaucoup de données, ce qui permettait

l’utilisation de méthodes d’apprentissage automatique pour effectuer des prédictions. Dans

le cas présent, les données ne sont pas assez nombreuses et, comme elles dépendent de la

géométrie de la surface, la même méthode ne peut pas être utilisée.

2.2 ANGLES

L’angle de contact est l’un des facteurs qui contribue au temps de nucléation [16]. Comme

il peut être remarqué sur la figure 2.1, lorsque la goutte est dans l’état de Wenzel [40], elle

pénètre dans la surface, ce qui augmente l’aire de contact entre la surface et la goutte. Cela a
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donc pour effet de diminuer le temps de nucléation, puisque le transfert d’énergie est augmenté.

À l’opposé, lorsque la goutte est dans l’état de Cassie–Baxter [5], elle est soutenue par sa

tension de surface, ce qui réduit alors l’aire de contact entre la goutte et la surface. Le transfert

d’énergie est ainsi réduit et le temps de nucléation est augmenté. De façon générale, une

augmentation de l’angle de contact entraîne un retard plus important de la nucléation.

(a) Angle de contact d’une goutte d’eau dans
l’état de Wenzel

(b) Angle de contact d’une goutte d’eau dans
l’état de Cassie–Baxter

Figure 2.1 : Représentation schématique des angles de contact d’une goutte d’eau sur une surface
micro-structurée : (a) état de Wenzel et (b) état de Cassie–Baxter. Figure adaptée et modifiée à
partir de Contact angle microstates de Vladsinger (Wikimedia Commons), licence CC BY-SA 3.0.

2.3 APPROXIMATION DU TEMPS DE NUCLÉATION

Pour concevoir des surfaces pouvant retarder la formation de la glace, il est nécessaire de

prédire le temps de nucléation. Comme ce temps dépend notamment de l’angle de contact entre

la goutte et la surface, il faut d’abord pouvoir estimer cet angle. Celui-ci peut être approximé à

l’aide de modèles théoriques décrivant les états de Wenzel et de Cassie–Baxter.
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Le facteur de mouillage [33] permet de décrire l’état de mouillage de la goutte sur la surface

micro-structurée et intervient dans le calcul de l’aire de contact entre la goutte et le substrat. Il

est défini comme étant :

𝑓 =
cos(𝜃) + 1 −Φ(cos(𝜃𝑖) + 1)
(𝑟𝑊 −Φ) cos(𝜃𝑖) + (1 −Φ) (2.1)

où
𝑓 facteur de mouillage ;

𝜃 angle de contact apparent (◦), mesuré sur la surface expérimentale ;

𝜃𝑖 angle de contact intrinsèque (◦), mesuré sur une surface plane ;

𝑟W rapport de mouillage ;

Φ facteur géométrique.

Le rapport de mouillage 𝑟𝑊 représente le rapport entre l’aire réelle de la surface micro-structurée

et son aire projetée. Pour des surfaces constituées de piliers cylindriques, ce rapport peut être

calculé comme suit [22] :

𝑟𝑊 =
(𝐷 + 𝑆)2 + 𝜋𝐷𝐻

(𝐷 + 𝑆)2 (2.2)

où
𝑟W rapport de mouillage ;

𝐷 diamètre des piliers (𝜇m) ;

𝑆 espacement entre piliers (𝜇m) ;

𝐻 hauteur des piliers (𝜇m) ;

𝜋 constante mathématique.

Le facteur géométrique Φ représente la fraction de surface solide occupée par les piliers sur la

surface micro-structurée. Il est donné par [22] :

9



Φ =
𝜋𝐷2

4(𝐷 + 𝑆)2 (2.3)

où
𝐷 diamètre des piliers (𝜇m) ;

𝑆 espacement entre les piliers (𝜇m).

Pour une goutte, la surface de contact en prenant compte de la pénétration entre les cylindres

𝐴 peut être approximée par [44] :

𝐴 = 𝐴′
(
Φ + 𝑓 (𝑟𝑊 −Φ)

)
(2.4)

où
𝐴 aire de contact goutte–substrat (m2) ;

𝐴′ aire projetée de la goutte (m2) ;

𝑓 facteur de mouillage ;

𝑟W rapport de mouillage ;

Φ facteur géométrique.

𝐴′ étant l’aire projetée de la goutte sur une surface plane [15] :

𝐴′ =
(9𝜋𝑉2)

1
3 sin2(𝜃)(

(2 + cos(𝜃)) (cos(𝜃) − 1)2) 2
3

(2.5)

où
𝑉 volume de la goutte (m3) ;

𝜃 angle de contact apparent (◦).

Le taux de nucléation hétérogène est défini comme étant [7, 38] :

𝐽 (𝑇) = 𝐾 (𝑇) 𝐴 exp
(
−
Δ𝐺∗

Hétéro(𝑇)
𝑘𝐵𝑇

)
(2.6)
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où
𝐽 (𝑇) taux de nucléation hétérogène (s−1) ;

𝐾 (𝑇) constante cinétique (m−2 s−1) ;

𝐴 aire de contact goutte–substrat (m2) ;

Δ𝐺∗
Hétéro barrière critique d’énergie libre (J) ;

𝑘B constante de Boltzmann (J K−1) ;

𝑇 température absolue (K).

Le temps de nucléation moyen peut alors être défini comme étant :

𝑡𝐸 =
1

𝐽 (𝑇) (2.7)

où
𝑡E temps moyen de nucléation (s).

La barrière critique d’énergie est calculée comme :

Δ𝐺∗
Hétéro =

16𝜋𝛾3
𝐼𝑊

3(Δ𝐺𝑉 )2 𝜑(𝜃) (2.8)

où
𝛾IW énergie interfaciale glace–eau (J m−2) ;

Δ𝐺V énergie libre volumique (J m−3) ;

𝜑(𝜃) facteur géométrique.

Le facteur de correction géométrique servant à mieux calculer la barrière critique d’énergie est

calculé comme :
𝜑(𝜃 𝐼𝑊 ) =

(1 − cos(𝜃 𝐼𝑊 ))2(2 + cos(𝜃 𝐼𝑊 ))
4

(2.9)

où
𝜃IW angle de contact glace–eau (◦).
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Le facteur cinétique 𝐾 (𝑇) représente la fréquence des fluctuations moléculaires menant à la

formation d’un noyau critique de glace. Il est défini comme suit :

𝐾 (𝑇) = 𝑘𝐵𝑇

ℎ
exp

(
− 𝑘𝐵𝑇

2𝐸

(𝑇 − 𝑇𝑅)2 𝑘𝐵𝑇

)
𝑛 (2.10)

où
𝑘B constante de Boltzmann (J K−1) ;

ℎ constante de Planck (J s) ;

𝐸 paramètre énergétique (K) ;

𝑇R température caractéristique (K) ;

𝑛 densité moléculaire d’eau à l’interface (m−2).

L’énergie interfaciale glace–eau est obtenue avec [35] :

𝛾𝐼𝑊 =
(
28 + 0.25(𝑇 − 273.15)

)
× 10−3 (2.11)

où
𝛾IW énergie interfaciale glace–eau (J m−2) ;

𝑇 température absolue (K).

La quantité d’énergie pour la transition de phase est calculée :

Δ𝐺𝑉 =
𝑇𝑚 − 𝑇
𝑇𝑚

Δ𝐻𝑉 (2.12)

où
Δ𝐺V énergie libre volumique (J m−3) ;

𝑇m température de fusion de la glace (K) ;

𝑇 température absolue (K) ;

Δ𝐻V enthalpie de fusion volumique (J m−3).
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Cependant, en pratique, l’angle de contact est rarement dans un état purement de Wenzel ou de

Cassie–Baxter ; il se trouve entre les deux états. Malheureusement, il n’existe aucune formule

pour le calculer.

2.4 OPTIMISATION BOITE NOIRE

Lorsqu’une forme analytique d’un problème n’est pas connue et qu’une optimisation sans

contraintes doit être réalisée, l’optimisation par boîte noire [2] devient alors une très bonne

façon de trouver une solution à un problème d’optimisation. Cette technique devient surtout

utile lors de simulations ou encore quand la fonction objective est très coûteuse, et quand il est

impossible de calculer un gradient.

L’optimisation boîte noire est utilisée quand la représentation analytique de la fonction objective

ne peut être déterminée. Le problème peut alors être traité comme une boîte noire et les dérivées

ne sont pas utilisées dans la résolution du problème d’optimisation [29]. Des paramètres

d’entrée sont fournis au solveur de la boîte noire et les résultats de celle-ci sont observés afin

d’améliorer la solution. L’optimisation boîte noire est souvent utilisée dans l’optimisation des

hyperparamètres, comme c’est le cas pour ce projet. NOMAD est un logiciel d’optimisation

boîte noire qui est l’implémentation de l’algorithme Mesh Adaptive Direct Search (MADS)

[2]. Celui-ci n’utilise pas de dérivées ou de gradients. Il explore plutôt l’espace d’états à l’aide

d’un maillage, qui est rétréci ou agrandi selon les solutions obtenues à chaque itération.

NOMAD [3] propose des valeurs pour les variables d’optimisation pour la boîte noire. Par

la suite, l’utilisateur fournit la façon de calculer la valeur de la boîte noire en fonction des

valeurs des variables d’optimisation. Par la suite, NOMAD retourne de nouvelles valeurs pour
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les variables d’optimisation pour être évaluées. Le maillage est alors rétréci ou grossi et une

nouvelle itération est commencée. Un budget d’évaluation est alors donné à NOMAD comme

critère d’arrêt. L’optimisation boîte noire est utilisée dans une multitude de domaines, comme

l’optimisation d’un réseau électrique [14], la conception de pneus d’automobile [26] ou encore

l’optimisation d’un système d’eau [10].

Figure 2.2 : Exemple de boîte noire

La figure 2.2 montre un exemple d’optimisation par boîte noire. Ici, Fonction(𝑋 ,𝑌 ) est optimisée.

Le but de NOMAD est de maximiser la fonction en proposant des valeurs de 𝑋 et de 𝑌 jusqu’à

ce que le budget d’itérations soit atteint. Pour commencer, NOMAD évalue la valeur initiale

𝑍 pour les valeurs initiales de 𝑋 et de 𝑌 fournies par l’utilisateur. Par la suite, de nouveaux

couples de 𝑋 et de 𝑌 sont proposés et, à chaque fois, la valeur 𝑍 de la fonction est évaluée

pour ces valeurs. Une fois le budget atteint, la meilleure solution est retournée.
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2.5 PRÉDICTION DU TEMPS DE NUCLÉATION DANS LA LITTÉRATURE

Dans ce travail [39], un simulateur par éléments finis a été développé pour simuler de nouvelles

données de surface micro-texturées à partir de paramètres géométriques et de modèles

physiques. Les paramètres principalement considérés sont la largeur, la hauteur et le pas entre

les piliers. Après avoir généré environ 1000 points, plusieurs modèles de prédiction, comme

un réseau de neurones, un SVM, un GPR et un arbre de décisions, furent entraînés. Le réseau

de neurones fut finalement celui qui a le mieux performé et fut sélectionné pour la suite. La

validation du modèle fut réalisée avec des données expérimentales. Les principaux problèmes

avec cette approche sont que, pour obtenir les paramètres géométriques, ceux-ci sont mesurés

à l’aide de la microscopie électronique à balayage. Ainsi, pour constituer un grand ensemble,

cela est très coûteux en temps. De plus, la simulation peut aussi être longue et les données

doivent être nettoyées à la main. Malgré le fait que leur approche donne de très bons résultats,

il ne sera pas réaliste d’appliquer cette approche dans cette recherche, où les données du temps

de nucléation ont déjà été prises et où ces paramètres géométriques n’ont pas été mesurés.

Une autre façon d’approximer le temps de nucléation est d’utiliser le taux de nucléation, comme

dans cette recherche [45]. Dans [45], des données furent collectées à plusieurs températures

différentes sur une surface d’aluminium afin d’obtenir un taux de nucléation. Par la suite, avec

ce taux, l’approximation du temps de gel à d’autres températures devient possible. Dans le cas

présent, ceci n’est pas très utile, car l’approximation se fait sur la même surface et, dans le cas

de cette recherche, l’objectif est de prédire pour d’autres surfaces.

D’autres chercheurs ont aussi utilisé l’apprentissage machine pour prédire le temps de

nucléation [16]. En effet, dans [16], des données expérimentales furent collectées avec des
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surfaces rugueuses présentant différents paramètres. Un réseau de neurones profond fut ensuite

entraîné avec plus de 200 points expérimentaux. Un coefficient de corrélation 𝑅2 de 0,99 fut

obtenu. Cependant, l’angle de contact est utilisé pour la prédiction du temps de nucléation et,

pour l’obtenir, il faut le mesurer. Ainsi, il faut produire la surface, ce qui est coûteux.

Dans un autre article [18], une autre technique fut utilisée pour approximer le temps de

nucléation sur une surface à micropiliers. Le mouillage fut mesuré et calculé afin de déterminer

l’aire de contact entre la goutte et la surface. Comme le mouillage est entre l’état de Wenzel et

celui de Cassie–Baxter, la présence d’un état intermédiaire fut conclue. Des calculs physiques

furent utilisés pour calculer le taux de nucléation, qui permet d’obtenir le temps de nucléation

en fonction de cette aire qui dépend du mouillage. Ainsi, des prédictions deviennent possibles,

mais encore une fois, l’angle de contact est requis, ce qui est coûteux en temps et en argent à

obtenir. Ainsi, une prédiction pour de nouvelles surfaces n’est pas possible. Par contre, l’idée

d’état intermédiaire est intéressante et constitue ce qui va être exploré dans cette recherche.

L’objectif est d’essayer de prédire l’angle de contact à l’aide d’une fonction de transition entre

les deux états de Wenzel et de Cassie–Baxter.

2.6 APPROXIMATION DE L’ANGLE DE CONTACT DANS LA LITTÉRATURE

La prédiction de l’angle de la goutte dans l’état de Wenzel sur une surface à micropiliers peut

être réalisée à partir de la largeur, de l’espacement et de la hauteur des piliers [21]. En effet,

dans [21], l’énergie libre totale 𝐹 est calculée et, en traçant 𝐹 en fonction de l’angle apparent,

le minimum global est identifié. L’angle correspondant constitue alors l’angle prédit. Cette

approche fonctionne, mais ici, le problème n’est pas purement dans l’état de Wenzel. Elle ne

peut donc pas être appliquée.
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L’état de Wenzel [40] correspond à une situation dans laquelle la goutte occupe tout l’espace.

Elle rentre entre les défauts et les pilosités de la surface. Ceci a donc comme effet de réduire le

temps de nucléation, vu que l’aire de contact entre la goutte et la surface est augmentée. Cela

fait qu’il y a un plus grand transfert d’énergie entre les deux corps. Il est possible de calculer

l’angle de contact dans cet état avec l’équation (3.2).

L’état de Cassie–Baxter [5] correspond à une situation dans laquelle la goutte « flotte »

au-dessus des pilosités de la surface, en raison de la tension de surface de l’eau qui maintient

la goutte ensemble. Ceci a donc comme effet de réduire l’aire de contact entre la goutte et la

surface, réduisant ainsi le transfert d’énergie. Cela signifie donc que les temps de nucléation

dans l’état de Cassie–Baxter sont nettement plus élevés que dans l’état de Wenzel. Il est

également possible de calculer l’angle de contact dans l’état de Cassie–Baxter avec l’équation

(3.3). Ces deux états seront une partie très importante dans l’approximation de l’angle de

contact réel.

Il existe aussi une autre façon de calculer l’angle dans les états de Wenzel et de Cassie–Baxter

[42]. Dans [42], la goutte est considérée à une échelle macroscopique et non microscopique.

La chimie et la géométrie locales sont combinées afin de calculer l’angle de contact. Cela

permet de calculer un meilleur angle de contact, puisque cette technique prend en compte tous

les états de la goutte associés à des minima locaux, plutôt que de seulement estimer pour la

goutte au complet. Malheureusement, pour utiliser cette technique, il faut faire des mesures

supplémentaires lors de la collecte de données. Vu que les données de cette recherche sont

déjà recueillies, il ne sera pas possible de l’utiliser.
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2.7 OUTILS

Tout ce projet a été réalisé en Python [32] dans un environnement Jupyter Notebook [31]. Les

bibliothèques Pandas [37] et NumPy [27] ont servi à la manipulation des données et au calcul

des équations. La visualisation des résultats a été effectuée à l’aide de Matplotlib [25] et Plotly

[30]. Finalement, l’optimisation boîte noire a été réalisée avec la bibliothèque PyNomadBBO

[3].
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CHAPITRE III

MÉTHODOLOGIE

Cette section détaille la méthodologie développée dans le cadre de ce mémoire. Du nettoyage

des données jusqu’à l’approximation du temps de nucléation, en passant par l’approximation

des angles de contact, et en finissant par l’optimisation du modèle afin de trouver la surface

optimale qui retarde le plus la nucléation d’une goutte.

Figure 3.1 : Schéma de la méthodologie

3.1 APPROXIMATION DE L’ANGLE DE CONTACT

Afin de modéliser des surfaces qui retardent au maximum la nucléation de l’eau en glace, il est

nécessaire d’approximer l’angle de contact. Pour cela, une fonction de transition a été utilisée

en s’appuyant sur les équations théoriques de Wenzel et de Cassie–Baxter. Cette nouvelle

équation est très similaire à une somme pondérée, mais avec des poids variables.



cos 𝜃𝑝 = 𝑓𝑡𝑟𝑎 𝑐1 cos 𝜃W + (1 − 𝑓𝑡𝑟𝑎) 𝑐2 cos 𝜃CB. (3.1)

où
𝜃𝑝 angle de contact approximé (◦) ;

𝑓𝑡𝑟𝑎 facteur de transition ;

𝑐1 paramètre du modèle ;

𝑐2 paramètre du modèle ;

𝜃W angle de Wenzel (◦) ;

𝜃CB angle de Cassie–Baxter (◦).

L’angle de contact dans l’état de Wenzel [40] :

cos 𝜃W = 𝑟𝑊 cos 𝜃𝑖 (3.2)

où
𝜃W angle de contact selon le modèle de Wenzel (◦) ;

𝑟W rapport de mouillage ;

𝜃𝑖 angle de contact intrinsèque (◦).

L’angle de contact dans l’état de Cassie–Baxter [5] :

cos 𝜃CB = Φ
(
cos 𝜃𝑖 + 1

)
− 1 (3.3)

où
𝜃CB angle de contact selon le modèle de Cassie–Baxter (◦) ;

Φ facteur géométrique ;

𝜃𝑖 angle de contact intrinsèque (◦).

Le facteur de transition est défini comme suit :
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𝑓𝑡𝑟𝑎 =
1

1 + e
− 𝑐3

(
𝑆

𝐻0.6 −𝑐4

) (3.4)

où
𝑓𝑡𝑟𝑎 valeur de transition en fonction de 𝑆 et 𝐻 ;

𝑐3 paramètre du modèle ;

𝑐4 paramètre du modèle ;

𝑆 espacement entre les piliers (𝜇m) ;

𝐻 hauteur des piliers (𝜇m).

La fonction de transition est basée sur la fonction sigmoïde (souvent utilisée comme fonction

de transition) :
Sig(𝑥) =

1
1 + e−𝑥

. (3.5)

Cette fonction a la particularité d’avoir une image variant de 0 à 1. Pour ce problème,

l’expression 𝑐3

(
𝑆

𝐻0.6 − 𝑐4

)
a été ajoutée, de sorte que la fonction puisse varier en fonction de

𝑆 et de 𝐻. L’exposant 0,6 de la hauteur du pilier (𝐻) a été choisi pour donner moins de poids à

cette variable, puisqu’il s’agit d’un facteur moins important [16].

Pour calculer les paramètres 𝐶1 à 𝐶4 des équations (3.1) et (3.4), il est nécessaire de définir

une fonction d’erreur err(𝑐1, 𝑐2, 𝑐3, 𝑐4) :

err(𝑐1, 𝑐2, 𝑐3, 𝑐4) =
∑︁
𝑖∈Ω

��𝜃𝑖𝑒 − 𝜃𝑖𝑝 �� (3.6)

où Ω est l’ensemble des données expérimentales, 𝜃𝑖𝑒 les angles de contact expérimentaux et 𝜃𝑖𝑝

les angles approximés.
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L’équation 3.6 prend en entrée tous les paramètres du modèle, puis itère sur toutes les données,

calculant ainsi tous les angles de Cassie–Baxter et de Wenzel, les fonctions de transition

et, finalement, les angles approximés. Par la suite, la différence entre chaque paire d’angles

calculés à l’aide de la fonction de transition et ceux mesurés expérimentalement est calculée,

puis sommée. Cela retourne alors l’erreur totale sur toutes les données pour chaque ensemble

de paramètres 𝑐1 à 𝑐4.

Par la suite, le programme d’optimisation NOMAD est utilisé pour minimiser la somme de

l’équation (3.6). Cela a donc pour effet de trouver les quatre paramètres qui approximent le

mieux les données expérimentales. Les paramètres du modèle permettant l’approximation de

l’angle de contact dans le voisinage des données sont alors obtenues.

Figure 3.2 : Schéma de la méthodologie pour déterminer 𝑐1 à 𝑐4

3.2 APPROXIMATION DU TEMPS DE NUCLÉATION

Le seul élément manquant pour la prédiction du temps de nucléation est 𝜃 𝐼𝑊 pour l’équation

(2.9). Étant trop petit pour être mesuré, cet angle doit également être trouvé à l’aide de
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l’optimisation. Une fonction similaire à celle utilisée pour déterminer l’angle de contact

doit alors être définie. Cette fonction retourne la somme des différences entre les temps de

nucléation mesurés et approximés en fonction de 𝜃 𝐼𝑊 . Cet angle dépend de la température. Il

doit donc être optimisé pour −10 ◦C et −20 ◦C.

angle(𝜃 𝐼𝑊 , 𝑇) =
∑︁
𝑖∈Ω

��𝑡𝑖𝑒 − 𝑡𝑖𝑝 �� (3.7)

où Ω est l’ensemble des données expérimentales, 𝑡𝑖𝑒 les temps expérimentaux et 𝑡𝑖𝑝 (𝜃 𝐼𝑊 ) les

temps de nucléation approximés (en fonction de 𝜃 𝐼𝑊 ).

Une fois ces deux angles trouvés pour −10 ◦C et −20 ◦C, des approximations des temps de

nucléation à ces températures peuvent alors être réalisées.

Figure 3.3 : Schéma de la méthodologie pour déterminer 𝜃𝐼𝑊 pour −10 ◦C et −20 ◦C.
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3.3 SURFACE OPTIMALE

Pour déterminer une surface optimale permettant de maximiser le retard de nucléation,

l’optimisation boîte noire est utilisée. Celle-ci cherche, à partir du modèle, à déterminer la

surface optimale (dans le domaine étudié) pour chaque température. Pour ce faire, une fonction

objectif est définie à partir du temps de nucléation prédit par le modèle. Comme l’algorithme

utilisé effectue une minimisation, le problème est formulé en minimisant l’opposé du temps de

nucléation :

𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠(𝐷, 𝐻, 𝑆, 𝑇) = − 𝑡nuc(𝐷, 𝐻, 𝑆, 𝑇) (3.8)

où 𝑡nuc(𝐷, 𝐻, 𝑆, 𝑇) est le temps de nucléation approximé par le modèle. La maximisation de

𝑡nuc est équivalente à la minimisation de −𝑡nuc.

Figure 3.4 : Schéma de la méthodologie pour déterminer la surface optimale
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CHAPITRE IV

RÉSULTATS

Dans cette section, il sera d’abord question de présenter les données expérimentales et celles

de validation. Par la suite, les résultats seront présentés et discutés à l’aide de métriques liées

à l’approximation des angles de contact, du temps de nucléation et à la détermination de la

surface optimale dans le domaine des données. Finalement, une validation avec un autre jeu de

données sera réalisée.

4.1 RÉSULTATS

4.1.1 DONNÉES UTILISÉES

Les données utilisées [18] dans cette section ont été récoltées par Keshavarzi et al.. Le temps

de nucléation ainsi que l’angle de contact entre la surface et la goutte ont été mesurés à l’aide

du montage expérimental présenté à la figure 4.1. Les piliers des surfaces testées ont tous un

diamètre 𝐷 = 10 𝜇m, des hauteurs 𝐻 = 10 𝜇m et 20 𝜇m et un espacement 𝑆 = 5 𝜇m, 10 𝜇m,

20 𝜇m, 30 𝜇m, 40 𝜇m, 70 𝜇m et 100 𝜇m. Les gouttes avaient un volume de 10 𝜇L. Toutes les

combinaisons possibles de ces paramètres ont été mesurées 10 fois chacune à 𝑇 = −10 ◦C et

𝑇 = −20 ◦C.



Pour chaque mesure, une goutte d’eau déionisée de 10 𝜇L était placée dans une chambre de

plexiglas remplie d’azote et maintenue à une température donnée. L’angle de contact et le

temps nécessaire pour que la goutte gèle étaient ensuite mesurés à l’aide d’une caméra haute

vitesse.

Les données [18] ont été collectées à l’aide du montage expérimental de la figure 4.1. Pour

la mesure, une goutte d’eau déionisée de 10 𝜇L était placée dans la chambre de plexiglas,

qui était remplie d’azote à une certaine température définie. Ensuite, on mesurait l’angle de

contact et le temps nécessaire pour que la goutte gèle à l’aide de la caméra haute vitesse.

Figure 4.1 : Montage expérimental [18]. Adaptée de Keshavarzi et al. (2024), sous licence CC BY
4.0.
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Tableau 4.1 : Domaine des paramètres expérimentaux (jeu de données principal).

Paramètre Valeurs / description

Diamètre des piliers 𝐷 10 𝜇m
Hauteur des piliers 𝐻 10 𝜇m et 20 𝜇m
Espacement 𝑆 5 𝜇m, 10 𝜇m, 20 𝜇m, 30 𝜇m, 40 𝜇m, 70 𝜇m, 100 𝜇m
Température 𝑇 −10 ◦C et −20 ◦C
Volume de goutte 𝑉 10 𝜇L
Répétitions 10 mesures par combinaison

4.1.2 APPROXIMATION DE L’ANGLE DE CONTACT

Puisque l’angle de contact réel de la goutte se situe entre les angles calculés par Wenzel

et Cassie–Baxter, la fonction de transition constitue une approche adaptée pour approximer

l’angle de contact.

En suivant la méthodologie, les paramètres du modèle 𝑐1 à 𝑐4, introduits afin d’optimiser la

fonction de transition sur les données, sont obtenus en minimisant la somme de l’équation (3.6).

Le domaine des paramètres est d’abord fixé de −10 à 10, puis réajusté au besoin. Les valeurs

obtenues sont 𝑐1 = 0, 58300675119152, 𝑐2 = 5, 65445621119218, 𝑐3 = 2, 58164406154465

et 𝑐4 = 0, 90242543026997. En observant la figure 4.2, qui présente l’angle de contact en

fonction de l’espacement et de la hauteur, il est constaté que, pour 𝑇 = −10 ◦C et 𝑇 = −20 ◦C,

la surface de transition (rouge), située entre les surfaces de Wenzel (bleu) et de Cassie–Baxter

(vert), suit étroitement les points expérimentaux (jaune). Pour appuyer cette observation,

l’erreur absolue moyenne en pourcentage est de 2, 09 %, la médiane est de 1, 07 % et un

coefficient 𝑅2 = 0, 92 est obtenu. Ces résultats confirment que la méthodologie permet

d’approximer adéquatement l’angle de contact sur les données expérimentales, en représentant

l’état intermédiaire entre ceux de Wenzel et de Cassie–Baxter.
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(a) 𝑇 = −10 ◦C (b) 𝑇 = −20 ◦C

Figure 4.2 : Angle de contact d’une goutte sur les surfaces à (a) 𝑇 = −10 ◦C et (b) 𝑇 = −20 ◦C.

Tableau 4.2 : Paramètres optimisés et performance pour l’approximation de l’angle de
contact (jeu principal).

Valeur Commentaire

𝑐1 0,58300675119152 Paramètres de la fonction de transition
𝑐2 5,65445621119218
𝑐3 2,58164406154465
𝑐4 0,90242543026997

MAPE (%) 2,09 Erreur absolue moyenne en %
Médiane (%) 1,07 Médiane de l’erreur absolue en %
𝑅2 0,92 Qualité d’ajustement

4.1.3 TEMPS DE NUCLÉATION

Pour le calcul du temps de nucléation, l’angle de contact obtenu à l’étape précédente à

l’aide de la fonction de transition est utilisé. Il faut également déterminer 𝜃 𝐼𝑊𝑝
à l’aide du

problème d’optimisation de l’équation (3.7) pour chaque température, puisque cet angle

dépend de 𝑇 . Dans ce cas, les températures considérées sont −10 ◦C et −20 ◦C. On obtient
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alors 𝜃 𝐼𝑊𝑝
= 49, 6918425404838◦ pour −10 ◦C et 𝜃 𝐼𝑊𝑝

= 83, 38854995304851◦ pour −20 ◦C.

La figure 4.3 montre que la courbe rouge, correspondant à l’approximation du temps de

nucléation obtenue avec l’angle calculé par la fonction de transition, demeure proche des

valeurs expérimentales représentées par les boites à moustaches (plusieurs mesures par surface),

et que sa tendance générale suit bien celle des données. Les courbes bleues et vertes représentent

les temps de nucléation calculés à partir des angles de Wenzel et de Cassie–Baxter. La MAPE

est de 27, 3 %, la médiane est de 16, 2 % et le coefficient de détermination est de 𝑅2 = 0, 75.

On peut ainsi en déduire que le modèle approxime correctement le temps de nucléation.

Tableau 4.3 : Résumé des paramètres et des performances pour l’approximation des temps
de nucléation (jeu principal).

𝑇 = −10 ◦C 𝑇 = −20 ◦C

Angle interfacial optimisé 𝜃 𝐼𝑊𝑝
(degrés) 49, 6918425404838◦ 83, 38854995304851◦

MAPE (%) 27, 3
Médiane (%) 16, 2
𝑅2 0, 75

4.1.4 SURFACE OPTIMALE

Comme le modèle basé sur la fonction de transition reproduit la forme générale des données

expérimentales, il est possible d’utiliser l’optimisation boîte noire sur l’équation (3.8) afin

de déterminer la hauteur et l’espacement optimaux pour 𝑇 = −20 ◦C et 𝑇 = −10 ◦C dans le

domaine étudié. Pour 𝑇 = −20 ◦C, une surface constituée de cylindres de diamètre 𝐷 = 10 𝜇m,

d’espacement 𝑆 = 15 𝜇m et de hauteur 𝐻 = 20 𝜇m est obtenue, avec un temps de nucléation

approximé de 808 s. Pour 𝑇 = −10 ◦C, la surface optimale prédite correspond à 𝐷 = 10 𝜇m,

𝑆 = 16 𝜇m et 𝐻 = 20 𝜇m, avec un temps de nucléation approximé de 4479 s.
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(a) 𝑇 = −10 ◦C, 𝐻 = 10 𝜇m
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(b) 𝑇 = −20 ◦C, 𝐻 = 10 𝜇m
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(c) 𝑇 = −10 ◦C, 𝐻 = 20 𝜇m
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(d) 𝑇 = −20 ◦C, 𝐻 = 20 𝜇m

Wenzel Cassie–Baxter Transition Mesurée (Boite à moustaches)

Figure 4.3 : Temps de nucléation de la glace sur les surfaces en silicone à micropiliers, avec
𝐻 = 10 𝜇m pour (a) 𝑇 = −10 ◦C et (b) 𝑇 = −20 ◦C, et 𝐻 = 20 𝜇m pour (c) 𝑇 = −10 ◦C et (d)

𝑇 = −20 ◦C.

Il est également possible d’approximer le temps de nucléation maximal en fixant l’espacement

𝑆 entre les piliers et en laissant les variables varier librement. Pour chaque valeur de 𝑆, 8000

points sont générés afin d’observer la distribution et la valeur maximale à 𝑇 = −10 ◦C et à

𝑇 = −20 ◦C. Les figures 4.4 et 4.5 présentent ces résultats. Une courbe rouge y représente la

probabilité cumulée (axe de droite). Par exemple, à 𝑡 = 750 s dans la figure 4.4a, la probabilité
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cumulée est d’environ 50 %, ce qui signifie que, selon le modèle, le temps de nucléation à

𝑇 = −10 ◦C a environ 50 % de chances d’être inférieur à 750 s.

En examinant la figure 4.4, qui présente les distributions à 𝑇 = −10 ◦C, le temps de nucléation

maximal se situe entre 𝑆 = 15 𝜇m et 𝑆 = 16 𝜇m, visibles aux figures 4.4c et 4.4d. Cela

concorde avec les résultats d’optimisation obtenus précédemment. Pour 𝑇 = −20 ◦C, la même

analyse montre que l’espacement 𝑆 = 15 𝜇m (figure 4.5c) maximise le temps de nucléation,

ce qui confirme à nouveau les résultats de l’optimisation boîte noire.

Tableau 4.4 : Surfaces optimales prédites dans le domaine des données (jeu principal).

𝑇 𝐷 (𝜇m) 𝐻 (𝜇m) 𝑆 (𝜇m) 𝑡nuc prédit (s)
−10 ◦C 10 20 16 4479
−20 ◦C 10 20 15 808

4.2 VALIDATION

Depuis le début, tout le modèle et les résultats sont basés sur le même ensemble de données

expérimentales. Maintenant, il est temps de valider la méthodologie en appliquant de nouveau

l’approche avec un ancien ensemble de données qui n’est pas dans le même domaine que les

données précédentes.

4.2.1 DONNÉES UTILISÉES

Les données utilisées pour la validation proviennent d’un article [17]. Elles sont composées de

deux séquences de surfaces similaires aux précédentes, mais avec des paramètres différents. La
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(a) 𝑆 = 13 𝜇m
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(b) 𝑆 = 14 𝜇m
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(c) 𝑆 = 15 𝜇m
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(d) 𝑆 = 16 𝜇m
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(e) 𝑆 = 17 𝜇m
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(f) 𝑆 = 18 𝜇m

Figure 4.4 : Fonctions de répartition cumulées (rouge) des temps de nucléation de la glace à
𝑇 = −10 ◦C.
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(b) 𝑆 = 14 𝜇m
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(c) 𝑆 = 15 𝜇m
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(d) 𝑆 = 16 𝜇m
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(e) 𝑆 = 17 𝜇m
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Figure 4.5 : Fonctions de répartition cumulées (rouge) des temps de nucléation de la glace à
𝑇 = −20 ◦C.
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première a 𝐷 = 80 𝜇m avec 𝐻 = 85 𝜇m et 𝑆 = 45 𝜇m, 70 𝜇m, 95 𝜇m, 120 𝜇m et 145 𝜇m. La

seconde a 𝐷 = 110 𝜇m, 𝐻 = 85 𝜇m et 𝑆 = 15 𝜇m, 40 𝜇m, 65 𝜇m, 90 𝜇m, 115 𝜇m, 140 𝜇m,

165 𝜇m et 190 𝜇m.

4.2.2 APPROXIMATION DE L’ANGLE DE CONTACT

Pour que l’approximation de l’angle de contact soit efficace, il faut d’abord adapter l’équation

(3.4) aux nouvelles données. En effet, puisque les données de validation ne présentent aucune

variation de la hauteur, contrairement aux données utilisées plus tôt, où aucune variation du

diamètre n’était présente, il faut donc remplacer le 𝐻 par 𝐷 pour que la transition soit plus

efficace pour ces nouvelles données. L’équation (3.4) devient :

𝑓 =
1

1 + 𝑒−𝑐3 ( 𝑆

𝐷0.6 −𝑐4)
, (4.1)

Ensuite, en réappliquant la même méthodologie avec l’optimisation boite noire, les pa-

ramètres suivants sont obtenus : 𝑐1 = 0, 850612298291391, 𝑐2 = 14, 04238361348403,

𝑐3 = 31, 26153083647016 et 𝑐4 = 0, 87504551822843. En regardant la figure 4.6 qui montre

l’angle de contact en fonction de l’espacement 𝑆 et du diamètre 𝐷, la surface de transition

rouge suit bien la forme des points pour toutes les valeurs de l’ensemble de données. Pour

cette approximation de l’angle de contact, l’erreur moyenne absolue en pourcentage est de

1, 55 %, avec une médiane de 1, 17 % et un 𝑅2 de 0, 88. Comme le démontre la figure 4.6, ces

résultats sont excellents, la fonction de transition en rouge approxime bien l’angle de contact à

partir des angles calculés de Wenzel et Cassie-Baxter en bleu et vert.
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Figure 4.6 : Validation de l’angle de contact de la goutte sur des surfaces en silicone à 𝑇 = −20 ◦C,
avec des diamètres de piliers de (a) 𝐷 = 80 𝜇m et (b) 𝐷 = 110 𝜇m.

Tableau 4.5 : Paramètres optimisés et performance pour l’approximation de l’angle de
contact (validation, 𝑇 = −20 ◦C).

Valeur Commentaire

𝑐1 0.8506 Paramètres de transition (validation)
𝑐2 14.0424
𝑐3 31.2615
𝑐4 0.8750

MAPE (%) 1.55 Erreur absolue moyenne en %
Médiane (%) 1.17 Médiane de l’erreur absolue en %
𝑅2 0.88 Qualité d’ajustement

4.2.3 APPROXIMATION DU TEMPS DE NUCLÉATION

En utilisant ce nouveau modèle et la même méthodologie, il est possible d’approximer les

temps de nucléation. La figure 4.7 montre que, de façon générale, le modèle basé sur l’angle de

contact issu de la fonction de transition approxime bien les données expérimentales représentées
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par les boites à moustaches (plusieurs mesures par surface), sauf pour 𝑆 = 70 𝜇m dans la

sous-figure 4.7a et 𝑆 = 90 𝜇m dans la sous-figure 4.7b. Ces écarts peuvent s’expliquer par le

caractère stochastique de la nucléation et la difficulté à prédire précisément ce phénomène. La

MAPE est de 29, 97 %, la médiane est de 28, 35 % et le coefficient de détermination est de

𝑅2 = 0, 55.
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Figure 4.7 : Validation des approximations du temps de nucléation de la glace pour des surfaces
en caoutchouc de silicone à 𝑇 = −20 ◦C, avec des diamètres de piliers de (a) 𝐷 = 80 𝜇m et (b)

𝐷 = 110 𝜇m.

Tableau 4.6 : Performance de l’approximation du temps de nucléation (validation,
𝑇 = −20 ◦C).

Métrique Valeur

MAPE (%) 29,97
Médiane (%) 28,35
𝑅2 0,55
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4.3 DISCUSSION

Pour l’angle de contact, l’approximation du modèle a obtenu une MAPE de 2,07 % avec une

médiane de 1,07 % et un coefficient 𝑅2 de 0,92. Pour le temps de nucléation, une MAPE

de 27,3 % avec une médiane de 16,2 % et un coefficient 𝑅2 de 0,75 sont les métriques des

résultats. Pour la validation de la méthodologie, l’angle de contact a une MAPE et une médiane

de 1,55% et 1,17 % et un coefficient 𝑅2 de 0,88. Alors que pour le temps de nucléation, une

MAPE, une médiane et un 𝑅2 de 29,97 %, 28,35 % et 0,55 sont obtenus.

La méthodologie consiste à utiliser une fonction de transition entre les deux états où il est

possible de calculer l’angle de contact, soit l’état de Wenzel et celui de Cassie-Baxter. À l’aide

de l’optimisation boite noire, quatre paramètres furent calculés afin d’améliorer la transition

entre les deux états. Par la suite, l’angle 𝜃 𝐼𝑊 fut calculé avec l’optimisation boite noire pour les

températures de −10 ◦C et −20 ◦C dans le but de pouvoir approximer le temps de nucléation.

Pour les angles de contact, les résultats sont excellents autant pour les deux jeux de données,

avec des MAPE de 2,07 % et 1,55 % et des coefficients de détermination de 0,92 et 0,88. Ces

résultats démontrent que la méthodologie s’avère pertinente pour approximer l’angle d’une

goutte sur ces surfaces. Ensuite, pour l’approximation du temps de nucléation, les résultats sont

moins corrects que pour ceux des angles de contact, avec des MAPE de 27,3 % et 29,97 % et

des coefficients de détermination de 0,75 et 0,55. La nucléation est un phénomène stochastique

très complexe et difficile à prévoir. Donc, même si ces métriques sont moins bonnes, elles

restent tout de même bonnes pour un phénomène comme la nucléation.

Compte tenu des très bons résultats pour l’approximation de l’angle de contact et les

résultats acceptables pour les temps de nucléation, il est possible d’optimiser le modèle avec
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l’optimisation boite noire pour trouver la surface optimale parmi le domaine des données pour

−10 ◦C et −20 ◦C. En effectuant cela, une surface ayant un diamètre de 10 𝜇m, une hauteur de

20 𝜇m et un espacement de 16 𝜇m obtient un temps de 4479 s pour −10 ◦C et une surface

presque identique pour −20 ◦C, où le seul changement est que l’espacement passe de 16 𝜇m à

15 𝜇m pour un temps de nucléation de 808 s.

38



CHAPITRE V

CONCLUSION

Le givrage, ou nucléation hétérogène, est un enjeu important, et cela risque de s’aggraver

dans le futur avec les changements climatiques. Cela motive le développement de matériaux

antigivres permettant de retarder la formation de la glace. Des surfaces à micropiliers en

silicone permettent de réduire la surface de contact, ce qui augmente le temps de nucléation. Il

existe deux états principaux dans lesquels une goutte peut se trouver, pour lesquels il existe

des formules permettant de prédire le temps de nucléation. Le premier état est celui de Wenzel,

où la goutte occupe tout l’espace, ce qui augmente la surface de contact et diminue le temps de

nucléation. Ensuite, dans l’état de Cassie–Baxter, la goutte se maintient au-dessus des piliers,

ce qui minimise la surface de contact. Cet état est optimal pour retarder la nucléation, mais en

pratique, il est presque impossible de l’obtenir : la goutte se retrouve généralement entre les

deux états.

Le premier objectif de ce mémoire était d’approximer l’angle de contact d’une goutte sur une

surface rugueuse en fonction des paramètres de celle-ci et de la température. Pour cela, il a été

nécessaire de calculer les constantes 𝑐1 à 𝑐4 des équations (3.1) et (3.4) à l’aide de l’optimisation

boîte noire. Celles-ci sont égales à 𝑐1 = 0, 58300675119152, 𝑐2 = 5, 65445621119218,

𝑐3 = 2, 58164406154465 et 𝑐4 = 0, 90242543026997. Avec ces paramètres, il est possible



d’approximer l’angle de contact avec une MAPE de 2,09 %, une médiane de 1,07 % et un

coefficient de détermination 𝑅2 = 0,92. Cela confirme que la méthodologie décrit correctement

l’angle de contact dans le domaine étudié.

Par la suite, le second objectif était d’approximer le temps de nucléation en fonction de la

surface et de la température. Afin d’approximer le temps de nucléation, il était nécessaire

de calculer l’angle 𝜃 𝐼𝑊 à −10 ◦C et à −20 ◦C. À l’aide de l’optimisation boîte noire, les

valeurs suivantes ont été obtenues : pour −10 ◦C, 𝜃 𝐼𝑊𝑝
= 49, 6918425404838◦ et, pour −20 ◦C,

𝜃 𝐼𝑊𝑝
= 83, 38854995304851◦. Avec ces angles, une MAPE de 27,3 %, une médiane de 16,2 %

et un coefficient de détermination 𝑅2 = 0,75 sont obtenus. Cela confirme que le modèle

approxime correctement le temps de nucléation en fonction de la surface et de la température.

Finalement, le dernier objectif était de trouver la surface optimale dans le domaine des données

pour −10 ◦C et −20 ◦C. En optimisant le modèle obtenu précédemment avec l’optimisation

boîte noire, il est obtenu que, pour 𝑇 = −10 ◦C, la surface optimale prédite correspond à

des piliers de diamètre 𝐷 = 10 𝜇m, de hauteur 𝐻 = 20 𝜇m et d’espacement 𝑆 = 16 𝜇m, ce

qui donne un temps de nucléation approximé de 𝑡nuc = 4479 s. Pour 𝑇 = −20 ◦C, la surface

optimale prédite est obtenue pour 𝐷 = 10 𝜇m, 𝐻 = 20 𝜇m et 𝑆 = 15 𝜇m, avec un temps de

nucléation approximé de 𝑡nuc = 808 s.

La limitation de ce travail est que l’approximation produite doit être dans le domaine des

données expérimentales utilisées lors du calcul des constantes, ou près de celui-ci. En effet, vu

qu’il s’agit d’une approximation, lorsque le domaine des données est dépassé, une extrapolation

est réalisée et les résultats ont tendance à se dégrader dans de tels cas.

Des travaux futurs intéressants en lien avec ce projet seraient de collecter un grand nombre

de données sur un très vaste domaine afin de valider la méthodologie et de créer un modèle
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plus général, capable d’identifier de meilleures surfaces. Ensuite, il pourrait être intéressant de

chercher de meilleures fonctions de transition. Étant donné que l’état réel se trouve entre ceux

de Wenzel et de Cassie–Baxter, une fonction de transition mieux adaptée pourrait améliorer

les résultats. Il pourrait également être pertinent de proposer une expression du coefficient de

transition incluant l’espacement, la hauteur et le diamètre, plutôt que seulement deux des trois.

Enfin, l’utilisation de méthodes d’apprentissage automatique pour cette partie pourrait être

envisagée.
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Abstract : Designing icephobic surfaces to delay ice formation is crucial for applications like aviation
safety and cryopreservation. While Classical Nucleation Theory (CNT) provides a thermodynamic
foundation, real-world stochastic effects and complex wetting states make designing these surfaces
difficult. The performance of icephobic surfaces is influenced by surface structure. However, finding
the best designs for specific environmental conditions is still a challenge. In this work, we introduce a
hybrid approach that combines experiments, CNT, and blackbox optimization to predict and optimize
ice nucleation time on micropatterned surfaces. Cylindrical SU-8 micropillar arrays with different
heights and spacings were created, and the apparent contact angles and freezing delay times were
measured at −10 ◦C and −20 ◦C. An analytical model was developed to describe the wetting states
between the Wenzel and Cassie Baxter regimes, optimizing its parameters using the Mesh Adaptive
Direct Search (MADS) algorithm. This approach allows us to estimate contact angles and ice nucleation
times for any surface geometry within the studied design space. The predicted contact angles matched
experimental results with a mean absolute percentage error (MAPE) of 2.09% (R2 = 0.92) and the
approximate nucleation times showed a MAPE of 27.3% (R2 = 0.75). Our method also identified
the best micropillar geometries that maximize freezing delay and was validated with an independent
dataset, showing strong predictive ability. This work emphasizes the benefit of combining physics-based
models with data-driven optimization for rapid design of icephobic surfaces.

Keywords: Water contact angle; ice nucleation time; surface design; Classical Nucleation Theory;
blackbox optimization
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1 Introduction

The onset of the liquid-to-solid phase transition in supercooled water is ice nucleation that is a critical
phenomenon in many natural and engineered systems [1, 2]. The control of ice nucleation on surfaces

is a critical challenge in areas like aviation safety, renewable energy, cryopreservation and outdoor
infrastructure [3, 4]. Ice formation can reduce efficiency and functionality and may also pose significant
safety and economic risks [5]. Although Classical Nucleation Theory (CNT) has well represented
the basic thermodynamic principles of ice nucleation [6–9], real-world systems often differ from ideal

assumptions. This is due to impurities, complex surface interactions, environmental fluctuations, and
stochastic effects [3, 10–12].

Micro- and nano-engineered surfaces have recently been used as a passive method to control ice
formation. Microstructured surfaces, especially those with periodic designs like micropillars, can change

how droplets interact with surfaces by altering wetting behavior, contact line dynamics, and heat
transfer [13–18]. Depending on the surface geometry and chemistry, droplets may rest on surface
features in a Cassie-Baxter state [19], completely wet the surface in a Wenzel state [20], or fall in the

intermediate state [21–23]. Each of these states affects the contact area between solid and liquid, heat
transfer, and the energy barrier for nucleation.

While microstructured surfaces can significantly affect droplet wetting and interfacial energy, they
do not remove the randomness of ice formation. Ice nucleation is inherently stochastic which means

even under seemingly controlled and identical conditions, nucleation events may occur at different
times. Eberle et al. [10] demonstrated the random nature of ice nucleation using Poisson statistics,
where nucleation events follow a nonhomogeneous Poisson process during cooling and a homogeneous

Poisson process at constant temperature. In multiple contexts like pharmaceutical freezing, identical
vials can also show a wide range of nucleation times during cold-chain storage and freeze-drying [24].
Another challenge is the complexity of the design space. Surface shapes can have many adjustable
factors, including pillar diameter, height, spacing, aspect ratio, and surface chemistry. The properties

related to droplets, as well as environmental factors like cooling rate, humidity, and temperature, all
play a key role in determining nucleation outcomes. Exploring this multi-faceted space through exper-
imentation alone is very time-consuming and resource-heavy. Additionally, accurately characterizing

wetting states on these surfaces especially during dynamic freezing adds to the complexity.

To address these complex and random design challenges, data-driven methods have recently been
used to speed up materials and surface design. This includes neural networks, random forests, and
other supervised learning models [25–29]. However, they usually require large datasets, may be hard

to interpret, and might not easily incorporate theoretical models. In contrast, blackbox optimiza-
tion (BBO) provides a strong alternative. Algorithms like Mesh Adaptive Direct Search (MADS),
implemented in NOMAD software [30], have been used in various fields such as energy systems, mate-

rials design, hydrology, aerospace, and biomedical engineering [31]. For materials design, for example,
blackbox methods have enabled efficient exploration of complex composition spaces, prediction of phase
stability, and identification of materials with optimized properties. This makes it especially useful for
situations where evaluation is costly or hard to analyze [32]. The advantage of these types of methods

is that optimization can be conducted even when there is no analytical representation of the objec-
tive function and/or the constraints. In many industrial applications, the objective value can only
be computed using a computer code, since the models are complex, unknown and have no explicit

mathematical formulation. Blackbox optimization requires only input-output values of the blackbox
to optimize the objective function and the constraints, if there are any. One of the greatest advantages
of MADS is that it is a provably convergent algorithm, compared to methods issued from the field of

machine learning. This algoritm also handles continous, integer and categorical variables, making it
suitable for complex applications. MADS is better for optimization when the goal is to find optimal
decisions.
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In this study, we present a novel hybrid approach that combined experiments, CNT-based cal-

culations, and blackbox optimization (CNT-BBO approach) to approximate ice nucleation time and
guide surface design. We created SU-8 micropillar arrays with different geometries and measured both
contact angles and nucleation times under controlled subzero conditions. We calculated theoretical

nucleation times using CNT while applying an interpolation method to account for partial wetting.
Blackbox optimization was then used to merge experimental and theoretical data into an optimization
model that estimates contact angles and nucleation times for any surface geometry and suggests the
optimum surface design to increase ice nucleation time (Figure 1). The performance of this methodol-

ogy was tested on new surface designs that had not been evaluated before. The close match between
the approximated and experimentally measured contact angles and nucleation times confirms the re-
liability and usefulness of the approach. This validation shows that the methodology can effectively

estimate surface behavior for geometries not included in the original dataset.

Overall, we propose an adaptive framework for microstructured surface design to approximate
contact angles and ice nucleation times. By combining experimental data, CNT-based calculations,
and blackbox optimization, this approach provides an efficient way to design ice-repelling surfaces.

Figure 1: Overall structure of the paper. The key parameters used throughout the study are defined as follows: water
contact angle (CA), ice nucleation time (t), pillar diameter (D), pillar height (H), pillar spacing (S), and temperature (T).

2 Methodology

2.1 Surface fabrication & characterization

Micropatterned surfaces were created on silicon wafers using standard photolithography techniques, as

we described in our previous work [33]. Arrays of cylindrical SU-8 micropillars were produced with a
diameter of 10 µm (D) and heights (H) of 10 or 20 µm. The pillar spacings (S) ranged from 5 to 100 µm,
resulting in 14 different surface configurations. Each 15 × 15 mm sample was chemically modified with
trichloro(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl) silane (TPFS) to improve hydrophobicity. We characterized

surface morphologies using scanning electron microscopy (SEM) and 3D optical profilometry (Figure 2)
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and measured contact angle (CA) using a goniometer at 22 ◦C, −10 ◦C, −20 ◦C; and relative humidity

30± 5%.

Figure 2: SEM images and 3D surface profile of silicon wafer surface with S = 70 µm.

For ice nucleation experiments (Figure 3), 10 µL deionized water droplets were deposited on the mi-
cropillar surfaces inside a temperature-controlled chamber. A high-speed camera recorded the freezing
process, and the delay time for ice nucleation was determined from the moment of droplet deposition

to visible ice formation. Readers can refer to our original publication [33] for full experimental details.
This study builds upon and expands that work to provide an approximating tool for ice nucleation
time.

Figure 3: Schematic of the experimental setup [33].
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2.2 Wetting models and theoretical framework

The apparent contact angle (θ) of a droplet is governed by the balance of interfacial tensions be-
tween the solid, liquid, and vapor phases. For a perfectly smooth surface, Young’s equation applies
(Figure 4) [34, 35]:

cos(θY ) =
γSV − γSL

γLV
(1)

where γSL, γLV and γSV represent the interface tensions of the solid/liquid, liquid/vapor and

solid/vapor, respectively.

Figure 4: Typical wetting mechanisms (a) Young contact mode (b) Wenzel mode (c) Cassie-Baxter mode.

On rough surfaces, Wenzel and Cassie–Baxter models are defined as following [36–38]:

cos(θW ) = r cos(θY ) (2)

cos(θCB) = Φ(1 + cos(θY ))− 1 (3)

where r is the roughness ratio, Φ is the solid fraction of the surface, θW , θCB , and θY are the Wenzel,

Cassie-Baxter and the Young contact angle, respectively.

The calculations of r and Φ are based on the cylindrical surface geometry used in this study [39]:

r =
(D + S)2 + πDH

(D + S)2
(4)

Φ =
πD2

4(D + S)2
(5)

According to the theory of intermediate wetting [21, 22], the contact angle is described as follows:

cos θPW = (Φ + (rw − Φ)f) cos θY + (1− Φ)(1− f) cos 180◦ (6)

For a droplet in partial wetting state, the effective solid–liquid contact area A (actual contact area
considering microstructure penetration) can be approximated by [23]:

A = A′(Φ+ f(rW − Φ)
)

(7)

where A′ is the projected base area of the droplet on a flat surface. Given droplet volume V and
contact angle θ, A′ is calculated as [40]:

A′ =

(
9πV 2

)1/3
sin2 θ(

(2 + cos θ)(cos θ − 1)2
)2/3 (8)
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2.3 Ice nucleation model based on CNT

Heterogeneous nucleation rates are described by CNT as [10, 12]:

J(T ) = K(T )A exp

(
−∆G∗

Hetero(T )

KBT

)
(9)

In this equation, K(T ) is a kinetic factor showing the diffusive flux of water molecules across the

ice interface, A is the contact area between the droplet and the substrate, ∆G∗
Hetero represents the free

energy barrier for heterogeneous nucleation, KB is the Boltzmann constant (1.38× 10−2 JK−1), and
T is the absolute temperature.

The kinetic factor K(T ) is expressed as:

K(T ) =
kBT

h
exp

(
−kBT

2E

(T − TR)2

/
(kBT )

)
n (10)

where h = 6.62 × 10−34 J s−1 is Planck’s constant, n ≈ 1019 m−2 is the number density of water
molecules at the ice interface, TR = 118 K and E = 892 K are empirical parameters derived from
experiments on supercooled water, valid between 150 K and 273 K [10].

The nucleation barrier ∆G∗
Hetero for a spherical ice embryo is calculated as:

∆G∗
Hetero =

16πγ3
IW

3(∆GV )2
ϕ(θ) (11)

Here, γIW is the interfacial energy between ice and water, ∆GV is the volumetric free energy

change, and ϕ(θ) is a geometric correction factor that depends on the ice–water contact angle θIW :

ϕ(θ) =
(1− cos θIW )2(2 + cos θIW )

4
(12)

Since θIW cannot be directly measured, it is inferred by fitting CNT-based predictions of nucleation
rates to experimentally measured delay times at different temperatures.

The temperature dependence of the ice-water interfacial tension is given by [41]:

γIW = 28 + 0.25(T − 273.15) (13)

And the volumetric free energy change for the phase transition is calculated as:

∆GV =
Tm − T

Tm
∆HV (14)

where Tm = 273.15 K is the melting point of ice under atmospheric pressure, and ∆HV = 278 MJm−3

is the enthalpy of fusion.

Then, the average nucleation time, t, is:

t =
1

J(T )
(15)

2.4 Analytical model for contact angle in intermediate wetting states

Since wetting states are not limited to purely Wenzel or Cassie–Baxter regimes, a new equation is
introduced to provide an analytical model for intermediate wetting states by interpolating between
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these two contact angles. A new transition function is introduced that is very similar to a weighted-sum

function; however, the weights are variable:

cos (θp) = f × c1 × cos (θW ) + (1− f)× c2 × cos (θCB) (16)

where θp is the calculated intermediate contact angle, f is the transition function, c1 and c2 are
constants.

The transition function in Equation (16) is given by:

f =
1

1 + e−c3(
S

H0.6 −c4)
(17)

where c3 and c4 are constants, S is the spacing between the pillars and H is the height of the pillars.

This transition function is based on a simoid function, which is commonly used to represent the
transition phenamena. To consider the combined effects of S and H, the term c3(

S
H0.6 − c4) was added

to the exponential part of the sigmoid function. The constants c1 through c4 in Equation (16) and

Equation (17) are determined using blackbox optimization described in the following Sections.

2.5 Parameter optimization via Blackbox

Blackbox optimization is used when the analytical representation of the objective function and/or
the constraints are not available. Therefore, the problem is treated as a blackbox and derivatives are

not used to conduct optimization. Rather, inputs are given to the blackbox optimization solver, and
outputs are observed to refine the solution. Blackbox optimization is often used for hyperparameter
tuning, as it is the case for this project. NOMAD [42] is a blackbox optimization software that is the

implementation of the MADS algorithm. This algorithm does not used derivatives or gradients, but
rather explores the state space using a mesh, that is shrunk of expanded, depending on the solutions
at each iteration.

NOMAD proposes inputs for the blackbox, then the user provides the framework to compute the

value of the blackbox for theses values of input, and the solution is returned to NOMAD, that returns
new values of input to be evaluated. The mesh is then refined or coarsened, and a new iteration is
conducted. Usually, a budget of evaluations is given to NOMAD as a stopping criterion.

2.5.1 Calculation of c1, c2, c3, c4

Figure 5 illustrates the process when NOMAD is used to optimize values for the parameters c1 to c4.

The blackbox uses the equations defined in Section 2.2 and Section 2.3, and Equations (16)–(18) to
calculate the theoretical contact angle θp using the theoretical equations given input values c1 through
c4. The output of the blackbox is given by diff sum(c1, c2, c3, c4). The following equation is used to

calculate diff sum:
diff sum =

∑
i∈Ω

|θie − θip| (18)

where Ω is the set of experimental points and θie are the experimental contact angles.

The sum of the differences between the theoretical contact angle and the experimental contact

angle is minimized by the blackbox solver and the best values for c1, c2, c3 and c4 are obtained.

2.5.2 Calculation of θIW

Since θIW cannot be meausred experimentally at the ice–water–substrate interface, the value of this
angle is calculated for the intermediate wetting states using the theoretical equations. This value is
required to calculate the theoretical nucleation times.
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Figure 5: Blackbox optimization procedure used to determine parameters c1, c2, c3, and c4.

Figure 6 shows the process to calculate θIW using blackbox optimization. NOMAD proposes a
value for θIW , then the nucleation time is calculated using Equations (2)–(17).

We need to define the equation diff err, which calculates the error between the theoretical nucelation
time calculated with the theoretical Equations (2)–(17) and the experimental nucleation time:

diff err =
∑
i∈Ω

|tie − tθIW | (19)

where Ω is the set of experimental points, tie are the experimental nucleation times, and tθIW are the
calculated nucleation times.

Figure 6: Blackbox optimization procedure for calculating θIW .

2.5.3 Calculation of the optimal surface design

Given the experimental data, blackbox optimization is also used to calculate the optimal surface
design, more precisely to find the best values of S,D and H to maximize the nucleation time for a
temperature T of either −10 ◦C or −20 ◦C.

Figure 7 shows the process. The blackbox takes as input values of D,H, S and the output is
the difference between the nucelation times, calculated using theoretical Equations (2)–(17) and the
experimental nucleation times. Note that the temperature T is fixed to −10 ◦C or −20 ◦C, and must
be used accordingly in the equations.

Calc time is defined as:
calc time =

∑
i∈Ω

|λi
e − λi

p| (20)

where Ω is the set of experimental points, λi
e are the experimental nucleation times, λi

p are the calcu-

lated nucleation times given the parameters D,H, S, T .
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Figure 7: Blackbox optimization procedure for identifying the optimal surface design.

One the budget of evaluations is reached, the best values for D,S and H are found using the
blackbox optimization solver NOMAD.

3 Results and discussion

This Section details the results obtained. First, the experimental dataset that was used is detailed.
Second, the approximated values for the contact angle, the nucleation time and the optimal surface

design are presented. Third, a new dataset is introduced in order to validate the proposed methodology
and results are also reported.

3.1 Experimental dataset

The experimental data set used in this study was obtained from measurements performed on 14
micropillar silicon wafer surfaces with fixed pillar diameter D = 10 µm, pillar height H = 10 and 20
µm, and pillar spacing S = 5, 10, 20, 30, 40, 70, and 100µm. The experiments were performed at
temperatures T = −10 ◦C and −20 ◦C using 10 µL water droplets (V). For each configuration, the

apparent contact angle (CA) and ice nucleation time (t) were measured with multiple repetitions. The
intrinsic contact angle (θY ) was measured on smooth, chemically identical SU-8 substrates. It was
found to be 95.9° at −10 ◦C and 93.3° at −20 ◦C. These values used as inputs for the wetting and

CNT-based nucleation times.

3.2 Approximation of the intermediate contact angle

In our previous work [33], all microstructured silicon wafer surfaces exhibited partial wetting states
at both −10 ◦C and −20 ◦C. This indicated that neither the pure Cassie–Baxter nor Wenzel models

fully explained the actual droplet–surface interaction in our surfaces. In this study, we developed a
model to approximate the contact angle in these intermediate states. The theoretical expressions of
Cassie–Baxter andWenzel states were used as bounding conditions and a continuous transition function

was introduced to show a smooth transition between them. The model parameters were optimized
using the experimental contact angles at −10 ◦C and −20 ◦C. The approximate and experimental
CA were compared in Figures 8. In these figures, the Cassie-Baxter contact angles, given spacing

and height, are shown by the pink surface, the Wenzel contact angles by the green surface, and the
propsed transition function by the blue surface. The experimental contact angles are shown as yellow
points. It is shown that the experimental data points closely follow the fitted theoretical model (blue
surface), confirming that the parameters c1 through c4, optimized using the blackbox optimization

model, accurately represent the underlying intermediate wetting state. The approximation model
also successfully reproduces the observed increase in contact angle with decreasing pillar spacing and
increasing height. This is expected because reduced solid–liquid contact area improves hydrophobicity.
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In theory, the contact angle for partial wetting is described by the intermediate wetting model

as shown in Equation (6) [20, 21]. Here, the effective solid-liquid contact ratio f determines the
shift between the Wenzel and Cassie-Baxter states that depends on geometric features and the fractal
characteristics of the surface, expressed as f = 1−ΦD−2 [21]. To find D experimentally, it is needed to

conduct a detailed fractal analysis of high-resolution surface images using the box-counting method [43].
This process is time-consuming, sensitive to imaging conditions, and often produces uncertain results.
Consequently, theoretical approximations based on this formulation may diverge from experimental
observations when surface variation or partial liquid penetration takes place.

The current model addresses these limitations by using a data-driven transition function instead of
explicitly calculating f and D. This function uses the combined effects of geometric parameters like
S, H, and D. The sigmoid-type transition interpolates between the Cassie-Baxter and Wenzel limits

that allows for continuous approximation of the contact angle. The model obtained a mean absolute
percentage error of 2.09% (MAPE), a median error of 1.07% and an R2 of 0.92. The optimized
parameters are c1 = 0.58300675119152, c2 = 5.65445621119218, c3 = 2.58164406154465, and c4 =
0.90242543026997. This good agreement between approximated and experimental contact angles shows

the capability of the proposed method in the intermediate wetting behavior on micropatterned surfaces.
The ability to estimate contact angles accurately for new surface can provide a basis for measuring ice
nucleation time. Since the contact angle affects the solid-liquid contact area and the heterogeneous

nucleation barrier, this approximation model can be used for assessing how different designs may
influence nucleation behavior.

(a) T = −10oC (b) T = −20oC

Figure 8: Water contact angle (CA) of the silicon wafer surfaces at (a) T = −10 ◦C and (b) T = −20 ◦C.

3.3 Approximation of the ice nucleation time

Figures 9 compares the measured freezing delay times with the approximations made by the hybrid
CNT-BBO approach. The boxplots show the observed distribution of nucleation times, while the

curves represent the three CNT-based predictions: (i) the Wenzel model (green solid line), (ii) the
Cassie-Baxter model (orange dotted line), and (iii) the partial-wetting transition model proposed in
this work (blue dotted line). The blue dotted line shows the nucleation times calculated using optimized

θIWp by blackbox optimization. For each value of S, the boxplots show the experimental variability.
The whiskers indicate the minimum and maximum values, the horizontal line inside the box represents
the median, and the lower and upper parts of the box correspond to the 25% and 75% of the data,
respectively.
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(a) T = −10◦C, H = 10 µm
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(b) T = −20◦C, H = 10 µm
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(c) T = −10◦C, H = 20 µm
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(d) T = −20◦C, H = 20 µm

Wenzel Cassie–Baxter Transition model Measured (boxplots)

Figure 9: Ice nucleation times on the micropillar silicon wafer surfaces with H = 10 µm at (a) T = −10 ◦C and (b) T =
−20 ◦C, and H = 20 µm at (c) T = −10 ◦C and (d) T = −20 ◦C.

As illustrated, the transition-based model fits well with the experimental nucleation times across all
pillar spacings, temperatures, and pillar heights. While the transition model does not perfectly follow
the median of the data, it captures the overall variability and trends. The predicted trends match the

observed increase in freezing delay as spacing increases from 5 to 20 µm, followed by a decrease at
larger spacings. This aligns with the wetting behavior discussed earlier. In contrast, the two classical
CNT models do not capture the measured trends. The Wenzel model consistently underestimates
nucleation times because it assumes full liquid penetration and maximum solid-liquid contact. The

Cassie-Baxter model, on the other hand, reliably overestimates nucleation times, especially at larger
spacings, due to its ideal assumption of minimal contact area. These differences are clear under all
experimental conditions shown in Figures 9, where both limiting models diverge significantly from the

observed distributions.

A quantitative error analysis further highlights the strength of the transition-based model. Using
the predicted intermediate contact angle, the framework achieved a mean absolute percentage error
(MAPE) of 27.3%, a median absolute percentage error of 16.2%, and an overall coefficient of determina-

tion of R2 = 0.75 across all geometries and temperatures.The predicted θIWp were 49.6918425404838◦

for −10 ◦C and 83.38854995304851◦ for −20 ◦C. Notably, using experimentally measured contact
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angle values instead of predicted ones led to slightly worse performance (MAPE = 28.7%, median =

19.8%, R2 = 0.70). This indicates that the contact-angle approximation model improves the accuracy
of the nucleation-time estimation.

Overall, the results show that the hybrid CNT- BBO framework provides reliable, strong, and phys-
ically consistent approximations of ice nucleation time across a wide range of micropillar geometries.
By combining heterogeneous nucleation theory with data-driven optimization, the approach effectively

captures both the geometric dependence of wetting states and the thermodynamics involved in ice
formation. This validated predictive ability supports the reliable design of microstructured surfaces
aimed at maximizing freezing delay.

3.4 Optimal surface design

While using the blackbox optimisation on our model at −10 ◦C and −20 ◦C, we obtain that the
optimal surface design for the domain of our data at −10 ◦C is a diameter D of 10 µm, a height H

of 20 µm and a spacing S of 16 µm, which gives a nucleation time of 4,479 s. At a temperature of
−20 ◦C, the optimal surface design is very similar with only the spacing changing from 16 µm to 15
µm which gives a nucleation time of 808 s.

Based on these results, synthetic data was generated using the theoretical equations and the
methodology used in the paper, more precisely calculation of the transition function and then the nu-

cleation time. The following domain of the data was used to generate new data: D = 10, H ∈ [10, 20]
and S ∈ [5, 100], which actually relects the range of the experimental data.

Results are reported with cumulative probability functions for fixed temperatures of T=−10 ◦C and
T=−20 ◦C as shown in Figures 10 and 11, respectively. Bars show the probability of nucleation times

within each bin with the left y-axis, and the red curve shows the cumulative probability distribution
(CDF), with the right y-axis. For example, in Figure 11a, there is a 0.005 probability that the
nucleation time is rougly between to 675 s to 677 s and a probability of 1 that the nucleation time is
below 800 s.

Only S between 13 µm to 18 µm are shown since these values are close to the optimal surface

design of 16 µm. These figures illustrate the cumulative distribution function of the nucleation time,
highlighting the probability that it remains below a given threshold. For instance, Figure 10d shows
that there is a 0.45 probability that the nucleation time is less than 4,000 s.

3.5 Model validation

To further assess the methodology proposed in this work, a dataset from a previously published study
was used for validation [44]. The dataset includes ice nucleation time and contact angle of silicone
rubber surfaces patterned with cylindrical pillar arrays, obtained at T = −20◦C. The investigated

samples were made of two series of micropillar geometries. In the first series, the pillars had D = 80
± 5 µm with H = 85 ± 5 µm and S = 45, 70, 95, 120, and 145 µm. In the second series, the pillar
diameter was increased to D = 110 ± 5 µm, while the pillar height remained constant at H = 85 ± 5

µm; the corresponding spacing were S = 15, 40, 65, 90, 115, 140, 165, and 190 µm.

Because the experimental data showed no variation in D and this new validation dataset had a
constant H, Equation (17) was modified as follow:

f =
1

1 + e−c3(
S

D0.6 −c4)
, (21)

This modification ensures that the transition function captures the characteristics of the new

dataset. The methodology remains consistent with Section 2.5: first, the parameters c1 throught
c4 in Equation (16) and Equation (21) were optimized using the blackbox optimization solver, and
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(a) S = 13µm
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(b) S = 14µm
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(c) S = 15µm
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(d) S = 16µm
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(e) S = 17µm
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(f) S = 18µm

Figure 10: Cumulative distribution functions of ice nucleation times at T = −10◦C.

then θIWp
was optimized to approximate the nucleation times. The resulting optimal values were

found to be c1 = 0.850612298291391, c2 = 14.04238361348403, c3 = 31.26153083647016, and c4 =

0.87504551822843.

Figure 12 presents the results: the red surface shows the Cassie-Baxter contact angles, for different
values of spacing and diameter and a fixed temperature T = −20◦C, the green surface shows the
Wenzel contact angles, and the blue surface corresponds to the transition function for intermediate

wetting states. The yellow dots indicate the validation dataset point. The close proximity of the
transition surface to these data points confirms an accurate estimation of the contact angles, and
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(a) S = 13µm
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(c) S = 15µm
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(e) S = 17µm
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Figure 11: Cumulative distribution functions of ice nucleation times at T = −20◦C.

validates the methodology. The MAPE for the approximation of the contact angle in intermediate
wetting state is 1.55%, with a median of 1.17% and an R2 is 0.88, further demonstrating the reliability

of the methodology.

Using the optimized transition function, θIWp was estimated via blackbox optimization to calculate
the nucleation time on the new validation dataset. Figure 13 presents these results, where the boxplots
indicate the experimental validation data and the green line represnt the approximate nucleation

time predicted using the transition function. Although the dataset exhibits significant variability, the
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Figure 12: Validation of water contact angle on silicone rubber surfaces at T = −20◦C with pillar diameters of (a)
D = 80 µm and (b) D = 110 µm.

transition function captures the underlying distribution well and follows the overall trend of the data,
closely aligning with the allure of the boxplots, leading to a validation of the proposed methodology.

The Statistics for the nucelation delay time showed a MAPE of 29.97, a median of 28.35 and an R2

of 0.55. While the correlation is moderate, it is reasonable considering the variability in the validation
dataset. For comparison, using the experimental contact angle from the validation dataset in the
theoretical equations produced a MAPE of 20.57, a median of 25.84, and an R2 of 0.61. The similarity

between these results confirms the validity of the proposed methodology.
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Figure 13: Validation of ice nucleation time approximations for silicone rubber surfaces at T = −20◦C with pillar diameters
of (a) D = 80 µm and (b) D = 110 µm.
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4 Conclusion

This study introduced a hybrid framework that combines experimental measurements, Classical Nu-
cleation Theory, and blackbox optimization to estimate contact angles, ice nucleation times, and help

design microstructured icephobic surfaces. By directly addressing intermediate wetting states found
on micropatterned surfaces, which Wenzel and Cassie-Baxter models do not accurately represent, this
approach tackles a major limitation in current ice nucleation models. We developed a sigmoid-based
analytical transition function to interpolate between different wetting regimes. This function was cali-

brated using blackbox optimization. Our model effectively matched experimentally measured contact
angles with low errors and strong correlations. It demonstrated the ability to capture the geomet-
ric influence on partial wetting without needing complex fractal analysis or direct measurements of

penetration parameters. When paired with CNT, the framework offered consistent predictions of ice
nucleation times. It successfully matched experimental trends concerning pillar spacing, height, and
temperature.

In addition to predictions, the introduced approach identified optimal surface designs that maxi-

mize nucleation delays. It showed that intermediate pillar spacings lead to the longest freezing times
under the tested conditions. Validation with an independent dataset with different materials and ge-
ometries confirmed the reliability and applicability of the method, despite the natural variability of ice

nucleation.

Overall, this work shows that merging physics-based models with data-driven blackbox optimiza-
tion is a strong and effective approach for exploring complex design challenges in icephobic surface
engineering. The framework serves as a practical tool for predicting ice nucleation behavior on new

surface geometries and can easily adapt to other materials, environmental conditions that involve
stochastic nucleation and intricate surface interactions.
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